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MAX SCHMIDT und IRMGARD WILHELM 

Liisungen von Selentrioxid 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitilt Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 24. Oktober 1963) 

Sublimiertes Selentrioxid last sich in flussigem Schwefeldioxid, Acetanhydrid, 
Diathyllther und Dioxan ohne Zersetzung. Aus SO2 1POt sich SeO3 unverandert 
zuruckgewinnen. Es eignet sich in diesem Losungsmittel zur schonenden Seleno- 
nierung von Kohlenwasserstoffen (an Benzol untersucht). In Acetanhydrid erfol- 
gen bei haheren Konzentrationen Redoxreaktionen. Aus Ather und Dioxan 
lassen sich bei Raumtemperatur bestiindige 1 : 1-Addukte isolieren, die an 
Wasser und Pytidin ihr Selentrioxid abgeben. Tetrahydrofuran wird durch SeO, 

verandert. 

Das sehr reaktionsflhige Selentrioxid wurde trotz einer Reihe friiherer Versuche 
erst vor 12 Jahren hergestelltl.2). Fur das als starke Lewis-Saure und gleichzeitig als 
sehr kraftiges Oxydationsmittel wirkende Anhydrid der Selensiiure, das mit den 
meisten oxydationsfahigen Substanzen, z. B. organischen Stoffen, unter gewohnlichen 
Bedingungen explosionsartig reagiert, war bis jetzt kein geeignetes Losungsmittel 
bekannt3). Die Untersuchung seines chemischen Verhaltens war dadurch erheblich 
erschwert . 

Wir haben, prinzipiell nachl), aus einem stkhiometrischen Gemisch von P.4010 
und reiner Selenslure bei ca. 150"/0.001 Torr innerhalb 15 Stunden 95-prOZ. Selen- 
trioxid (verunreinigt durch Phosphoroxide) erhalten. Diem Rohprodukt lien sich in 
kleinen Anteilen im Vakuum analysenrein an eine Kuhlflache sublimieren. Schmelz- 
pun kt 120". 

Auf so gereinigtes SeO3 wurde bei -40" trockenes Schwefeldioxid kondensiert und 
das Gernisch unter langsamem Erwarrnen geriihrt, wobei zwischen -15 und -10" 
langsam Lijsung eintrat. Die klare, unter RiickfluD siedende Losung laBt sich durch 
weitere SeO3-Zugabe konzentrieren (a. 5-proz.). Nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels bleibt reines SeO3 zuriick, das somit erstmalig in Lijsung zu weiteren Um- 
setzungen verwendbar ist. Da Kohlenwasserstoffe in flussigem SO2 loslich sind, haben 
wir in diesem Medium Benzol mit SeO3 behandelt upd dabei glatt Benzolselenonslure 
in guter Ausbeute erhalten. Diese Verbindung war bisher nur indirekt und umstand- 
lich zu gewinnen4). (Losungsmittelfrei reagiert SeO3 mit Benzol, auch im festen Zu- 
stand, unter Feuererscheinung und teilweiser Reduktion bis zu Selenwasserstoff !) 

1 )  F. TOUL und K. DOSTAL, Collect. czechoslov. chem. Commun. 16, 531 (19511. 
2) H. A. LEHMANN und G. KRIJGER, Z. anorg. allg. Chem. 267, 324 [1952]. 
3) K. DOSTAL und J. KREJCI, 2. anorg. allg. Chem. 296, 29 [1958]. 
4) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl); 4. AUK, Bd. IX, S. 1125, Georg Thieme 

Verlag, Stuttgart 1955. 
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Auch in Acetanhydrid 1 a t  sich SeO3 gefahrlos losen, wenn das Gemisch unter 
Riihren von -78" langsam auf Raumtemperatur erwiirmt wird. Sicher lagert sich die 
Lewis-Siiure SeO3 dabei an ein Sauerstoffatom der Anhydridgruppierung an. Mit 
Wasser liefern solche Losungen erwartungsgemaI3 Selensiiure und, langsamer, Essig- 
siiure. Aus Acetanhydrid laDt sich SeO3 nicht unveriindert zuriickgewinnen; beim 
Konzentrieren scheidet sich langsam Selen ab. 

Difluor-dichlormethan lost auch bei stundenlangem Riihren nur sehr wenig SeO3 
(3.3 mglccm). 

Mit Diiithylather reagieren selbst geringe Mengen SeO3 noch bei -78" (sowohl beim 
Eintragen von S e O 3  in Ather als auch beim Aufkondensieren des Athers auf das Oxid) 
unter Feuererscheinung (Vorsicht!). Kondensiert man aber auf SeO3 in einem mit 
flussigem Stickstoff gekuhlten GefaD Ather (Vorsicht!, s. Versuchteil) und rtihrt, 
sobald bei langsamem Erwhnen der Ather geschmolzen ist, heftig, so verschwindet 
das kompakte Oxid allmahlich. Bei Raumtemperatur liegt eine Suspension vor, 
aus der sich nach einiger =it, am raschesten unter Kuhlung, das feste Atherat 
(C2H5)zO. seO3 abscheidet. Die klare uberstehende Losung ist mit diesem Atherat 
gdttigt. @as letztere ist durch die Addition des Briickensauerstoffs an die Elek- 
tronenlucke des Selens stabilisiert.) Sie enthirlt bei 20" 3.3 g SeO3/lOO ccm Ather. 
Das farblose, feste Atherat ubertragt in Wasser die ,,Saure" S e O 3  an die stiirkere 
,,Base" Wasser, wobei nach 

Selensiiure entsteht. 
SeO3 liiI3t sich also, wenn einmal unter geeigneten Bedingungen die Adduktbildung 

zwischen Oxid und Liisungsmittel stattgefunden hat, gefahrlos in Ather handhaben. 
Verwendet man anstelle von Diathylather nach dem angegebenen Verfahren Dioxan, 

so erhat man konzentriertere SeO3-Lijsungen. Der Konzentrationsniederschlag 
besteht dann aus dem Addukt SeO3.C4H&. Die uberstehende klare Losung enthiilt 
8.8 g SeO3/lOO ccm Dioxan. Durch Abziehen des Liisungsmittels erhtilt man quanti- 
tativ das Addukt, das mit Wasser erwartungsgem5b Selendure und Dioxan liefert. 
Mit dem bei Raumtemperatur einige Tage bestiindigen Addukt laDt sich Pyridin bei 0" 
zu dem schon von K. DOSTAL~)  auf anderem Weg erhaltenen Produkt in sehr guter 
Ausbeute umsetzen. 

ErwartungsgemaD wird Tetrahydrofuran durch SeO3, das wie oben zunachst darin 
gelost wurde, bald verandert. Die Losung erstarrt zu einem iitherloslichen, farblosen 
Produkt, das mit Wasser keine Selenslure liefert. THF eignet sich daher nicht als 
Losungsmittel fur S e O 3 .  

danken wir fiir finanzielle Unterstutzung der Untersuchungen. 
Dem ,,FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE" und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darstellung von HzSe04: Zu 438 g Selendioxid in 450 ccm Wasser wird in kleinen Anteilen 
eine aus 283 g BaC103, 1350 ccm HzO und 81 g konz. Salzsiiure erhaltene Chlorsiiurelbsung 
gegeben und zum Sieden erhitzt. Der anteilweise Zusatz erfolgt jeweils dann, wenn alles ent- 
standene Chlor bzw. die Chloroxide verdampft sind; nach Filtrieren iiber eine Fritte wird 
das Filtrat i. Wasserstrahlvak. bei steigender Temperatur (bis 160") von Wasser befreit. Ausb. 
557 g (97% d. Th.) HzSe04. Die Saure 1%Bt sich mit 84-proz. Ausb. durch Hochvakuum- 
destillation (Sdp.o.001 202") reinigen. Schmp. 59". starke Neigung zu Unterkiihlung, daher bei 
Raumtemperatur unter Feuchtigkeitsausschlun einige &it fliissig. 

Selentrioxid: Die Darstellung erfolgt in einem ca. 20 cm hohen SublimationsgefaB von 
8 cm Durchmesser, in das ein dauernd mit Wasser auf ca. 10" gehaltener Kiihlzapfen ragt. In 
diesem GefiiB werden 24.5 g (172.4 mMol) P4O10 mit 10.0 ccm (172.4 mMol) reiner Selensiiure 
durchtrankt. Die Apparatur wird auf 0.001 Torr evakuiert und auf 150-160" erwiirmt. Nach 
etwa 1 5  Stdn. steigen aus dem Sublimationssumpf keine Blasen mehr auf. Am Kiihlfinger 
haben sich 14.2 g (65 % d. Th.) rohes SeO3 als milchige, glasig harte Masse abgeschieden, die 
mit einem scharfen Maser rasch abgeschlagen und luftdicht aufbewahrt wird. Die Analyse 
zeigt die Abwesenheit von SeIV, jedoch eine Verunreinigung von 4.87% P4O10, das qualitativ 
(als Phosphorsaure nach der Hydrolyse) leicht nachweisbar ist. 

SeO3 (127.0) Ber. Se 62.2 Gef. Se 59.1 *) 

*) Jodometrisch mit 0.h NazS203 butimrnt. 

Das Rohprodukt wird jeweils direkt vor der Umsetzung bei 120-l3Oo/0.1 Torr langsam 
an einen -78" kalten Kiihlfinger sublimiert, wobei es analysenrein als farbloses Kristallpulver 
vom Schmp. 120" anfiillt. 

Losung von SeO3 infliissigem SOz: Auf ca. 1 g reines SeO3 werden bei -40" 50 ccm getrock- 
netes Schwefeldioxid (Waschflasche mit konz. H2SO4, anxhlieBend 2 Trockentiirme mit 
P4010 auf Glaswolle) kondensiert. Das GefaB tragt einen auf - 30" gehaltenen RiicMuB- 
kiihler. der mit einem P4010-Trockenrohr gegen das Eindringen von Luftfeuchtigkeit geschiitzt 
ist. Unter magnetischem Riihren wird allmahlich erwarmt. Bei -10" (Sieden von SO2) bildet 
sich langsam eine klare Lbsung (30-50 Min.). Nach dem Abziehen des Lbsungsmittels 
bleibt reines SeO3 zuriick (Schwefelgehalt < 0.1 %). 

Selenonierung yon Benzol: Analog oben werden 3.85 g (30.3 mMol) SeO3 in 100ccm 
fliissigem SO2 gelbst. Bei -50" setzt man tropfenweise 2.75 ccm (30.3 mMol) trockenes 
Benzol zu, wobei sich das Gemisch erwlrmt. Nach Abziehen des Liisungsmittels i. Wasser- 
strahlvak. verbleibt eine viskose Fliissigkeit, die nach Zugabe von sehr wenig Wasser kristalli- 
siert. Ausb. 4.85 g (78 % d. Th.) Benzolselenonsiiure. Schmp. 140", keine Depression mit auf 
anderem Weg8 dargestellter Benzolselenonsiiure. 

C6H&eO:, (205.1) Ber. Se 38.5 Gef. Se 38.2 

L(isung von SeO3 in Acetanhydrid: Auf 1 g SeO3 werden bei -78' 50 ccm sorgfaltig getrock- 
netes Acetanhydrid destilliert ; anschlieBend wird das Gemisch unter Riihren langsam er- 
warmt. Bei Raumtemperatur liegt eine klare Msung vor, die mit iiberschuss. Wasser quanti- 
tativ Selensiiure und Essigsiiure liefert. Beim Abziehen des Lbsungsmittels von der SeO3- 
Losung scheidet sich bei hbheren Konzentrationen langsam Selen ab. 

Liisung von SeO3 in Diiithyliither: Auf etwa 3 g Se03 werden in einer Falle bei -196" 
langsam 50 ccm iiber LiAIH4 getrockneter Diathylather kondensiert. Um spatere Explosionen 
zu vermeiden, muB das Oxid vom k h e r  gut bedeckt sein, was durch langsames Hochschieben 
des mit fliissigem Stickstoff gefiillten DewargefaOes iiber die Se03-Obertlache hinaus erreicht 
wird. Das GefiiB wird darauf ganz langsam erwzrmt und der Inhalt, sobald der Ather fliissig 
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wird, magnetisch geruhrt. Bei Raumtemperatur liegt eine Suspension vor, die sich allm&hlich 
in einen farblosen Niederschlag und eine klare LBsung trennt. 10.0ccm der Losung (20") 
verbrauchen 51.9 ccm 0.1 n NaOH, 329.7 mg SeO3. 

Das Addukt (C2H5)20. SeO3 wird durch Absaugen unter Stickstoff oder durch Abziehen 
des Athers i. Vak. isoliert. Zers.-P. 59". 

C4HloO.SeO3 (201.1) Ber. SeO3 63.1 Gef. SeO3 62.2.) 
*I Durch Titration der Verbindung mit O . l n  NaOH ermitlclt (H&O.!). 

Liisung yon SeO3 in Dioxan: Wie oben werden ca. 6 g SeO3 mit 50 ccm Dioxan versetzt 
und unter Riihren auf Raumtemperatur gebracht. Das farblose Addukt SeO3.C4HsO2 
erweicht bei 60" und zersetzt sich bei 70". 

1 ccm des gelbsten Adduktes enthPIt 87.9 mg SeO3 *). 
C4Hs02.SeO3 (215.1) Ber. SeO3 59.0 Gef. SeO3 55.4**) 

*I Durch Titrieren mit 0.1 n NaOH bei 20" ennittclt. 
**) Durch U s e n  des resten Adduktcs in Wasser und Titrieren mil 0.1 n NaOH bcstimmr. 

Addition yon SeO3 an Pyridin: 1.60 g (19.7 mMol) wasserfreies Pyridin in 50 ccrn trockenem 
Digthylather IaOt man bei 0" unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluO zu 4.27 g (19.8 mMol) 
Se03 .C4HsO2 tropfen. Das in einer Umkehrfritte abfiltrierte, mit Ather gewaschene und 
i. Vak. getrocknete farblose SeO3. CsHsN schmilzt bei 148". Keine Schrnelzpunktsdepression 
mit dem nach 1. c.3) hergestellten Produkt. Ausb. 3.80 g (89% d. Th.). 




